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Verfahren zur Herstellung von mono- und 
di funktionel 1 en Pluoralkanderivat en 


Mono- und difunktionelle perfluorierte organische Verbindun- 
gen alt langerer Kohlenstoffkette sind technisch aufierordent- 
lich latere s s ante Verbindungen. Sie warden u.a. als grenz- 
flachenaktive Stoffe oder zum Aufbau deraelben eingesetzt. 
Die Verwendung perf luorierter mono- und difunktioneller 
Pluoralkane zum Aufbau von Polymeren brlngt wesentlicfae 
Vorteile an Hitze- und Chemikalienbestandigkeit mit sicb. 
Die Eater und Amide von hbheren <t Ctf-Perf luordicarbonsauren 
stellen Sofamierole mit auflergevShnlichen Eigenschaf t en dar. 
Eine Herstellung langkettiger Perf luoralkanderivate 1st der- 
zeit sebr muhsam und die erreichbaren Ausbeuten sind gering. 
So werden z.B. It. USA- Patent schrift 2.717.871 fur die Her- 
stellung von Perfluorcaprylsaurechlorid durch Elektrof luorie- 
rung nur 1 1 ^ und beim Einsatz von Caprylsaure nur k % als 
Ausbeute angegeben. Zieht man den bierbei auflergewonnlich 
boben Stromverbrauch in Betracht , so sieht man, dafi iiber 
diesen Prozefi langerket tige Perf luoralkanderivate nur mit 
sehr faoben Energiekosten erhaltlicb sind. Angaben tiber Aus- 
beuten bei der Elektrof luorierung von langerket tigen Di car- 
bons aur en fehlen in den einschlagigen Patent schrift en fast 
vollstandig, z.B. in der USA-Pat ent schrift 2.606.206 zur Her- 
stellung von Perf luorsebacinsaure . Die Ausbeuten sind jedoch 
keine^falljs. bober als bei monof unktionellen Verbindungen glei- 
cber Kettenlange. 

Das vorliegende Verfahren bezieht sicb erf indungsgemafl auf 
eine elektrochemische Substitutionsreaktion zur Umwandlung 
von Perfluor-mono- und Perf luordicarbonsauren in mono- und 
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difunktionelle Perfluorkohlenstoffderivate mit langeren 
Kohl enst off ket t en ; 

Fc Swarts beschrieb 1933 Bull* soc. chim.-Belg. 42, 102 
die Syathese voix Hexaf lxiorathan aus Trifluoressigsaure oder 
deren Salze nacb airier mddifizierten elektrochemischen Metho- 
de nach Kolbe • Obwohl ,es sich hier urn die Rekombi nation von 
zwei Trif luormethylradikalen handelt, kann nioht ohne weite- 
res daraus geschlossen werden, dafi hbhere Perfluoralkanket- 
ten aach derselbeh Reaktion rekombinieren, da die Mogli.chkeit 
zur Olefinbildung unter den iiblichen Elektrolysebedinguiigen 
besteht und Nebenreaktionen mil; den funktionellen Gruppen; - 
Oder dem L5sungsmittel eintreten. DaB sich Perfluorcarbon^: - 
s^uren mit mehr als zwei Kohlenstoff atbmen unter Bedingun&en 
der Bildung von Perfluoralkylradikalen ganz anders verbal ten 
als Trifluoressigsaure, zeigt die Pyrolyse ihrer Natriums alz e ♦ 
Der Reaktionsmechanismus verlauft bei Trifluoressigsauresalzen 
zunachst wie bei den hdheren Dicarbonsauren unter intermediarer 
Perfluoralkxlradikalbildung. Diese Radikale rekpmbinieren 
bei der Trifluoressigsaure im hohen Mafle unter Aufbau von. C g - 
Verbindungen und liefern nur geringe Mengen von Methanderi- 
vaten. Gegenteilig verbal ten sich hohere Perfluorcarbonsauren. 
Sie bilden fast ausschliefllich Olefine, 1 die aus dem Zerfall 
des Radikals entstehen- Genauso verbal ten sicb alle - auch auf 
andere Weise erzeugten - Perfluoralkyiradikale mit mehr als 
einem Kohlenstoff atom* Z.B. flihren die Versuche zur Herstel- 
lung von CF^Li fast ausschlieOlich zur Bildung von Tetra- 
fluorathylen unter Kohlens t of f ket t enauf bau . 

Die bei tiefen Temperaturen bestandigen Perfluoralkyllithium- 
verbindungen mit hdherer Kohlenstoff zahl zerf alien jedoch 
bei Rauntemperatur in die Olefine, die. dieselbe Kohlenstoff- 
anzahl r wie die Aus gangs radikale besitzen. Man sollte daher 
ervartea, dafl freie Perfluoralkyiradikale mit mehr als 2 Koh- 
lenstoff atomen zu Olefinen zerfallen und Rekombination nur 
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im ,geringen Ma0e auf tritt . Es vurde nun gefunden, dafl Perfluor- 
carbonaauresalze in wasserigen xuid nicht w^sserigen Elektrolyten 
geloat ±m Gemisch mit einem groBeren tlberschuO einer nicht 
fluorierten oder fluorierten Carbonsaure odor ihrer Salze bei 
der Elektrolyse an Platin- Oder Kohlenanoden oder an anderen 
fur die Kolbe synthase geeigneten Elektroden, in gut en Ausbeu- 
ten P erf luoralkanderi vat e ergeben, die den Saurerest, der im 
Oberschufi zugemischten SMure als funktionelle Gruppe tragen. 
Als Auagangsmaterial eignen sich besonders die sauren Derira- 
te der Perfluordicarbonsauren, vie zum Beispiel die Sal use der 
Halbester oder der Halbamide, die erfindungsgemaB in waBseri* 
gen oder niclit wasserigen Elektroly ten elektrolyaiert unter 
Aufbau ihrer Kohl ens to f f ke t 1 e htthere Di carbons aur ederiTat e 
lief erni 

2 CH 3 -0-C0-C^Fg-C00""-2 e = OT^O-CO-CgF^-COOCIHLj + 2 C0 2 

Da die meisten Halbderivate der Perfluordicarbonsauren unfoe— 
standig sind, muO meist in nicht hydrolysierenden Elektroly ten, 
z.B. in Methanol, Dime thyldiglyco lather oder Acetonitril unter 
Vasseraueachlufl gearbeitet verden. Auf diese Weise erhSlt 
man ausechliefllich ein einb.eitlich.es Aufbauprodukt . 

Man kann jedoch ohne vei teres die neutral en Derivate der Per- 
fluordicarbonsauren! z.B* die Ester, einsetzen und diese in 
Yasser emulgiert oder in nicht wasserigen LcJsungsMitteln ge- 
13st durch das an der Kathode entstehende Alkali vahrend des 
Prozesses verseifen. Die g e saint e, im Elektroly ten enthaltene 
Alkali sal-zmenge soil im Verhaltnis zum Estergehalt des Elek- 
trolyten umso geringer sein, je geringer der Anteil an hohe- 
r en Aufbauprodukt en im Endprodukt sein soil. Bei hohea Alkali- 
gehalt treten in zunehmendem MaBe die Teilnahme der Reaktions- 
produkte an veiteren Auf bauschritten in den Vordergruad, was 
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selbst aus niedfigen Perfluordioarbonsaureestern in einer Ver- 
fahrensstufe zu.langket tigen ft/,. U) -Dicarbonsauren flihrt, Der 
Einsatz freier Perfluordicarbonsauren oder ihrer Salze erlaubt 
bei Spannungen vun 6 Volt zu arbeiten, wobei die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches sehr erleichtert ist. Dieses 1m Wasser 
geloste Gemisch kann durch Ansauern von den hbheren Homologen 
der Perfluordicarbonsauren durch einfaches Fallen befreit 
werdeno Bei alien Umsetzungen der Perfluordicarbonsauren 
oder ihrer Derivate, bei denen die MSglichkeit zur weiteren 
Reaktion der ent st ehenden Produkte besteht, mufl man auf eine 
genaue Einlialtung der Umsatzquote achten und den Elektrolyten 
laufend von den gebildeten Reaktionsprodukten durch geeignete 
Maflnahmen freihalten, z«B, durch Extraktion, Kris talllsation 
oder Rektifizieren aufarbeiten und dabei die niedrig moleku- 
laren Einsatzmat erialien oder Zwischenprodukte zuspnunen mit dem 
Elektrolyten in die Zelle zurtickf lihren. 

Je geringer der Umsatz vorr.der Raffination des Elektrolyten 

des to hoher sind die Ausbeuten an dem gewiinschten Produkt 
und desto geringer sind die Verunreinigungen an hdheren Homo- 
logen. 

Am vorteilhaftesten werden hohere Auf bauprodukte schon ±n der 
Zelle durch Extraktionsmittel aufgenommen oder durch Kristalli- 
sation an Kiihlfingern entfernt. Der Betrieb der Elektrolyse- 
zelle unter gleichzeitiger f 1U s sig - f lUs s ig-Ext r akt ion des Elek- 
trolyten erlaubt die einfachste Aufarbeitung, da die Kationen 
nicht aus der Zelle entfernt werden, 

Setzt man Perfluordicarbonsauren, ihre sauren Derivate oder 
unter Verseifungsbedingungen ihre neutralen Derivate z*B* ihre 
Ester, Amide, Salze oder Nitrile mit mono f unk t i one lien Per- 
fluorcarbonsauren, in w&sserigen oder nicht wSsserigen Elek- 
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tro lyt en an der Anode urn, so erhS.lt man Perfluormono oarbon- 
sSuren ait lingerer C-Kette im SSurereat als die Ausgangs- 
produkte Oder deren Derivate in wechselnden Mengen neben 
den Kupplungsprodukt en der einzelnen Verbindung en rait aich 
selbst. Hat man eine langkettige Perf luordicarbonsaure nach 
dem beechriebenen Verf ahren aufgebaut, so kann man aus einem 
Gemisch mit 10-:f achem molar em ttberschufl an kurzkettiger 
billiger Perfluormonocarbonsaure z.B. der Perf luoressigs&ure 
auBerordentlioh hohe Ausbeuten an langkettiger Perfluorttono- 
carbonsaure erhalten. 

Fiihrt man die Elektroly36 mit einem Gemisch perfluorierter 
Mano- oder Dicarbonsaure oder deren Deri vat en zusammen, vor- 
teilhaft mit einem tiberschuO aliphati scher substituierter 
oder nicht substituierter Mono- oder Di carbons M.uren oder den 
sauren Deri vat en der DicarbonsSuren durch, so erhait man De- 
rivate von Perfluoralkanen, die am Perfluorcarbonsaurerest 
statt der Carboxylgruppe , bei Verwendung von Perfluordioar- 
bonalure auch statt einer oder zweier Carboxylgruppen, 
den Rest der im UberschuB eingesetzten aliphati schen Mono- 
oder Dicarbonsaure en thai t en ♦ Dabei konnen nicht fluorierte 
Dioarbonsfiuren sowohl mit einer Carboxylgruppe aid auch. 
mi»fr beiden umgesetzt werden, Um das gewiinschte Produkt in 
gentlg^nd. hohen Ausbeuten zu erhalten, muB man ftir eine der 
beiden Gemi a chkomponen t en grSBere Verluste in Kauf nehmen. 
Die optimale Vahl des Gemi s chverhai tni s ses wird durcli die 
jeit'eiligen okonomischen Verh&ltnisse diktiert, wobei die 
billigere Komponente und elektrische Energie zu Guns ten h.5- 
herer Ausbeuten, bezogen auf die teurere Komponente, geopfert 
wirdl 

Ort ergibt sicli die beste Ausbeute dadurch, dafi man in einem 
Reaktor Aufbau- und Subs ti tutionsreaktion gleichzei tig ab- 
laufen laDt, 
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Als Substitutioaspartner eignet sich die grbBte Zahl der ■ J 
aliphatischen Carbons auren. In Tabelle I sind die wichtig- 
sten Beispiele fur typische Substi tutionsreaktionen ange- 
funrfc, die auch fur homologe Vorbindungen Giiltigkeit haben 
und folgende Reaktionen betreffen: 

Reaktionspartner A Reaktionspartner B 

-0OC-(C^ n -C0O" + R^OO" R 1 '(CP 2 )n-R 1 

CF 3 -(CF 2 )-CO0- + CF 3 -(CP 2 ) n 'R 1 

X-CO-(CF 2 ) n 'C00- + R 2 C0O" X • CO • ( CF«, ) n • R 2 

Y-(CF 0 ) -COO" + R 2 COO" X '( CF 2)n' R 2 


n xs 


t gleicb. oder grofier als 2 


Xkann sein Hydroxy 1 , Alkoxyl, Phenoxyl, Aminogruppe, N-Dial- 
kylaminorest, Amino-N-acylrest, N-Alkylaniinorest. 

Y kann sein CI, Br, J, H oder organischer Saurerest wie in 
Tabelle 1 aufgefiihrt . 

R f bedeutet Perf luoralky lrest oder Perf luorchloralky Ires t ,, v 
worin hSchstens auf 2 bis 3 Pluoratome ein Chloratom 
kommt . 

Fur R 2 COOII als Reaktionspartner B kann auch R f -COOH genommen 
werden. 
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